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(54) Zpusob vyroby 2,5-disubstituovanych nitroacetanilidi

(57) Vyroba 5-chlor-2-methyl-4-nitroacetani~
lidu nebo 2,5-dichlor-4-nitroacetanilidu se
provadd{ acetylaci p¥isludnych derivdtd anili-
nu a nitraci vzniklych acetanilidd. Reaké&ni
sm&s po acetylaci se smis{ s koncentrovanou
kyselinou sirovou na kone&ny pom&r 2 a¥ 5 hm.
dilt kyseliny sirové na 1 hm. dfl reak&ni
sm&si. Teplota soustavy p¥i Fed&nf se udrzuje
v rozmez{ 0 a% 105 ©C. Vznikly roztok acet-
anilidu v kyselin& sfrové a v kyselin& octové
se pak p¥imo nitruje nitra&ni sm&si. Produkty
jsou meziprodukty pro rdzné organické synté-
zy, zejména pro p¥{pravu organickych barviv

a pigmentu.
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vyndlez se tyk4 zplisobu vyroby 2,5—disubstituovan?ch nitroacetanilidt, zejména 2,5-di-
chlor-4-nitroacetanilidu a 5-chlor—Z—methyl-4—nitroacetanilidu acetylaci 2,5—dichloranilinu,
respektive 5-chlor—-2-methylanilinu s né&slednou nitraci acetanilidd bez separace a sufenf této
vychozi létky k nitraci. %Ziskajf se polotovary technicky &isté a vhodné pro dals{ vyrobu nap¥.
po hydrolyze a redukci na derivéty p—fenylendiaminﬁ, které jsou kli¥ovou surovinou pro vyrobu
%lutych a Servenych azokondenza&nich pigmentd.

primyslovy proces vyroby 2,5—dichlor-4—nitroacetanilidu a 5-chlor-2-methyl-4-nitroacet-
anilidu nenf v literatufe popsdn, jsou uvedeny ptedpisy jen pro laboratornf m&fitko. Dosavadni
postup je rozd&len na dva stupn&, nejprve se acetylaci p¥ipravi z 2,5-dichlor-anilinu 2,5~
—~dichloracetanilid nebo z 5-chlor-2-methylanilinu 5-chlor-2-methylacetanilid vhodnym acety-
la&nim &inidlem (acetanhydrid, kys. octové, acetylchlorid). Po skon&eni acetylace je reakéni
sm&s natfed&na vodou a vznikly 2,5-dichloracetanilid se izoluje ve form& vodné pasty. vodné
pasta se promyje vodou a acetylderivit se usuif{ v suSarnd. Ziskaji se suché 1l4tky, které se
v druhém stupni, to je p¥i nitraci, rozpusti nebo nasuspenduji{ do vhodného prost¥edi pro nit-
raci, jako je kyselina sirové, octovd, acetanhydrid, samotnd kyselina dusi&nd nebo jejich
kxombinace. Nitruje se déle obvyklym postupem za poufitf rdznych nitradnich smé&si jako HNO3/
/H2504, HN03/CH3C00H, HNO3/acetanhydrid rozdilné koncetrace. Po skondeni se roztok nitrolétek
v kyselin& sfrové nebo octové nebo jiném médiu nakonec pousti do studené vody a vznikne sus-—
penze nitroldtek, které se separujf filtraci a promyji vodou. z{skajl se vodné pasty smési
2,S-dichlor—4—nitroacetanilidu a 6-nitroderivétu, respektive 5-chlor-2-methyl-4-nitro-acet-
anilidu a 6-nitroderivétu o obvyklé koncentraci 30 a%¥ 35 % nitroldtek ve vytézku 83 aZ 87 %
vzta¥eno na nasazeny aromaticky amin do acetylace. :

Takovy postup pfipravy 2,S-dichlor-4-nitroacetanilidu jako meziproduktu pro syntézu 2,5-
-dichlor-1,4-fenylendiaminu je uveden v &s. AO 195 789 a AO 189 820. Evropsky patent 23 557
se zmifhuje o mo¥nosti nitrace 2,5—dichloracetanilidu ve dvoufdzovém systému nitra&ni sousta-
vou HNO3/H2304, kde jedna féze je organickd a druh4 anorganické. Americky patent 4 151 203 ¢
chréni zpisob &i¥t&ni nitroacetanilidd v&etn& dichlorovanych pii hydrolytickém gtépeni alko-
holickych roztokd za pt{tomnosti NaOH. Gdajn& se izoluje p-nitroanilin bez o-nitroanilinu.

cilem vyndlezu bylo vypracovat zjednodu$enou variantu vyroby 2,5—disubstituovanych nitro-
acetanilidd chlorem nebo methylem s vynechénim separace a sufen{ 2,5-dichloracetanilidu nebo
5—chlor-2-methy1-acetanilidu. Jedn4 se O dvé chemicko-inZfenyrské operace, Z nich# suSenf{ je
nezbezpeéné z poZérniho hlediska.

Soudasny stav vyroby mé nadsledujic{ nevyhody:

- nutnost separace 2,5—dichloracetani1idu respektive 5—chlor-2—methylacetanilidu na zvla$tnim
separa&nim zarizenf (odstfedivka, kalolis)

- nuthost sudeni vodné pasty 2,5-dichloracetanilidu nebo 5-chlor-2-methylacetanilidu v susarné

- transport pasty acetanilidl ze separa&niho zatfzeni do suSarny

- instalace davkovaciho gatizen{ pro zand¥eni suchych acetanilidd do nitra&niho reaktoru

- styk obsluhy s derivéaty aromatickych amind a inhalace jejich prachu pti suden{ a gisténi
susdrny.

Nyni bylo zji¥té&no, %e reakéni sm&s po acetylaci se nechd pii kontrolovaném dévko&éni na~
Yedit l&tkou, vhodnou pro nitra¥n{ prost¥edi nap¥. kyselinou sirovou bez vyznamné zpdtné hyd-
rolyzy-na aromaticky amin a kyselinu octovou. Vyndlez je zalo¥en na poznatku, Ze po skon&ené
acetylaci vznikne bezvodd soustava, ktera obsahuje 74 % 5-chlor-2-methylacetanilidu a 26 %
kyseliny octové respektive 76 % 2,5—dichloracetanilidu a 24 % kyseliny octové.

Vlastnf postup vyroby 2,5-disubstituovanych nitroacetanilidd obecného vzorce I
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NH. COCH3
X

Cl
NO,

kde X je chlor nebo methyl
se podle tohoto vyndlezu provdd! acetylac{ substituovangch anilint obecného vzorce II

NHy

1
kde X md v¢Se uvedeny vyznam ¢ N
a nitraci p¥islusngch acetanilidl. Potom se reak&n{ smés po acetylaci ¥izen& smis{ s kyseli-
nou sf{rovou o koncentraci 96 a% 100 % hmot. H,S0, na kone&ny pom&r 2 a%¥ 5 hmot. dfld kyseliny
sirové na 1 hmot. d{l reak&n{ sm&si. P¥itom se teplota soustavy p¥i sm&sovéni udrZuje v roz-
mezf 0 a% 105 °c. Vznikly roztok 2,5-disubstituovan9ch acetanilidd v kyselind sfrové a v ky=-

selind octové se p¥f{mo nitruje nitradn{ smésf.

P¥i pfipout&ni kyseliny sfrové nap¥. ke 80 a¥ 100 °c teplé soustav& 5-chlor-2-methyl-
acetanilidu a kyselin& octové, dochdzi nejprve k C4stedné krystalizaci acetanilidu, ktery vy-
tv4¥! ze zaddtku ddvkovani pfechodné dob¥e mfchatelnou suspenzi, asi po 20 % vyd&vkované ky-
seliny sfrové z jejfho celkového mno¥stv{ dochiz{ na homogenn{ systém. Je nutné acetyla&n{
reaktor chladit studenou vodou, aby nedoflo vlivem uvoln&ného krystaliza&nfho tepla acetanili-
du a smé&Sovaciho tepla sm&si kyselina octové~kyselina sfrovd (50 kJ/kg H2504) ke stoupnuti
teploty soustavy v reaktoru nad 100 a¥ 105 °C. Mno¥stv{ kyseliny sirové se pohybuje v hmot-
nostnim poméru k reak®ni smdsi po acetylaci 2:1 a% 5:1 s vyhodou p¥i co nejni¥3fm pom&ru 2,5
aZ 3,5:1. Vznikne roztok 5-chlor-2-methyl-acetanilidu respektive 2,5-dichloracetanilidu v ky-
seliné sfrové, ktery obsahuje cca 70 a% 80 % H,80,, 7 a% 10 % CH;CO0H a 10 a¥ 23 % p¥islu¥né-
ho acetanilidu.

Tento roztok 5-chlor-2-methylacetanilidu se p¥ipust{ do nitradnfho reaktoru a nitruje se
zndmym zplUsobem nap¥. nitra&ni soustavou HNOa/sto4 p¥i teplot& 5 a¥ 15 °C, kone&ném molérnim
pom&ru HNO3 :anilid = 1,00 a% 1,05:1 a koneném hmotnostnim poméru H2$04 :anilid=5,5 a% 8,0 : 1.
Roztok nitrolétek v kyselin& sfrové se pfipustf pomalu do studené vody a vylou&end sm&s 5-chlor-
-2-methyl-4-nitroacetanilidu a 6-nitroizomeru se separuje filtraci. VytéZek se pohybuje v roz-
mezi 82 a% 89 % v¥ech nitroldtek vztaZeno na nasazeny 5-chlor-2-methylanilin. Pom&r p-nitro-
izomeru k o-nitroizomeru je 75 a%¥ 80 : 20 a¥ 25. Z{sk4 se vodnd pasta o obsahu 30 a% 35 %
viech nitroldtek.

Podle vyndlezu lze pracovat i obrécengym zpisoben tak, %e se p¥ipouftf kapaln& soustava
napf. 2,5-dichloracetanilidu a kyseliny octové vytemperované na 110 a¥ 120 °c ao kyseliny
si{rové p¥i teplot& roztoku 20 a¥ 40 °C. Mno¥stv{ pEedloZené kyseliny sirové se pohybuje v roz-
mezi hmotnostniho pom&ru k reakénf smési po acetylaci 2 aZ 4:1. Vznikne. roztok 2,5-dicﬁlor-
acetanilidu v kyselind sirové, ktery obsahuje cca 67 a% 80 % HZSO4} 5 a%Z 8 % CH,COOH a 15 a%
25 % 2,5-dichloracetanilidu. Kyselina sfrové miZe byt pfedlofena v nitra®nim reaktoru. Nitru~
je se obvyklym zpisobem nap¥. nitradnf soustavou HN03/H2504 p¥i teplot& 10 a% 15 °C, kone&ném
molérpim pom&ru HNO3 : anilid = 1,0 a% 1,1 : 1 a kone&ném hmotnostnim poméru HZSO4 : anilid =
=4,5: 6 az 1.

Roztok nitroldtek v kyselin& sfrové se pak pomalu pfipustf do studené vody a vypadl4d smds
2,5~dichlot-4-nitroacetanilidu a 2,5-dichlor-6-nitroacetanilidu se separuje filtraci. V§tdiek
se pohybuje v rozmez{ 85 a¥ 95 % vech nitroldtek vztaZeno na nasazeny 2,5-dichloranilin.
Pomér p-nitroizomeru k o-nitroizomeru je 94 aZ 96:6 a% 8. 2fsk4 se vodné pasta o obsahu 35 a2
40 % vSech nitrolédtek.
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porovndni obou zplsobl feddni je v tabulce I.

Tabulka &. I
Porovnini stupn& hydrolyzy pfi rizném redéni reaklni soustavy po acetylaci

Nasazend latka ) zpisob ¥ed&ni Teplota Fed&ni Stupefi hydrolyzy
o
Cc %
5-chlor-2-methylanilin kys. sirové 80 a% 100 1,7
do soustavy
5-~chlor-2-methylanilid Soustava do 0 az 20 0,2
. kys. sirové
2,5-dichloranilin Soustava do 0 a% 35 0,2
kys. sirové

zpisob vyroby je déle zalo¥en na skutelnosti, %e p¥itomnost kyseliny octové v mno¥stvi
7 a% 10 % v soustav® pro nitraci v¢znamné neoviiviuje selektivitu nitrace v zastoupeni Z4da-—
ného p-nitroizomeru. Pomdry obou nitroizomerd po nitraci ukazuje tabulka II.

Tabulka &. II
Srovnan{ selektivity nitrace.

Nasazend latka Nitra&ni prost¥ed{ Pomdr p-nitro/o-nitro-
izomeru
5-chlor-2-methylanilin . HN03/H2504 68 a¥ 72/28 aZ 32
5-chlor-2-methylanilin HNO3/HZSO4/CH3COOH 75 a¥ 80/20 a%Z 25
2,5-dichloranilin HN03/H2SO4 90 a%¥ 95/ 5 aZ 10
2,5-dichloranilin HN03/H2804/CH3COOH 92 a% 94/ 6 az 8

K nitraci je podle vyndlezu preferovéna kyselina sfrové bd¥né technické kvality o kon=
centraci 96 aZ% 100% HZSO4. 5-chlor-2-methylanilin je moZno pouzit rovn&Z v technické &istoté
s ptftomnost{ nelistot jako o-toluidin a 4-chlor-2-nitrotoluen respektive 2,5-dichloranilin
s pt{tomnost{ nelistot jako 3,4-dichloranilin a 3-chloranilin.

v¢hodou postupu podle vynélezu je uspora nékladt na separadni za¥fzenf acetanilidl (od-
st¥edivka nebo kalolis) a na sud4rnu na sudeni acetanilidd vietn& transportniho za¥izeni na
dopravu pasty acetanilidt. Zanedbatelné nen{ ani energetické tuspora, nebot na suseni vodné
pasty acetanilidid o primdrné sudiné 80 % je nutné vynaloZit 1,5 gJ/t nasazeného 5-chlor-2-
-methylanilinu nebo 2,5-dichloranilinu. Podstatné je i zlepSeni hygieny price pro obsluhu,
kterd tak nep¥ichdzf do styku s prachem‘acetanilidﬁ p¥i suden{ a bezpe&nosti préce, nebot su-
Sen{ organické 1latky je v¥dy poZérné& nebezpe¥n& operace. Nevyhodou je instalace temperované
trasy vietnd ventild pro davkovani reak&ni smé&si po acetylaci p¥i 110 aZ 120 c.

pPostup je vysv&tlen na nésledujfcich p¥ikladech:
p¥iklad 1

Do acetylainfho reaktoru se ptedlo%ilo 283,2 g (2 mol) 5-chlor-2-methylanilinu. Za miché-
ni se p¥idalo 211 g acetanhydridu tak, aby teplota reakini soustavy zvolna adiabaticky stou-
pala a# na hodnotu 100 °C. Po zkou¥ce na p¥itomnost volného aromatického aminu se soustava

[¢]

vytemperovala na 80 a¥ 85 ~c a zatala se pfidévat pozvolna 100% kyselina sirova. Ze zadatku

davkovani teplota stoupla na 95 az 100 °C sm&Zovacim teplem soustavy CH3COOH-HZSO4.

Po dokon&eni davkovéni se roztok 5-chlor-2-methylacetanilidu vychladil na 25 az 30 °c
a prepustil do nitra&niho reaktoru. Celkem se p¥idalo 1 460 g 100% H2804. v nitra&nim reaktoru
se roztok déle ochladil na 10 az 15 °C a bdhem 1 h se nadévkovalo za michéni p¥i 10 az 15 °c
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893 g nitra¥ni sm&si sestavené ze 750 g 100% H,S0, a 133 g 96,5% HNO,. Po skonCenf dévkovént

se soustava nechala mfchat jedt& 1 h pfi teplot& 10 az 15 °c.

Roztok nitrolétek v kyselin& sfrové se za chlazen{ pEipustil do 6,56 1 vody tak, aby
teplota nepfestoupila 10 °c. Vyloudend sm&s nitrol&tek se separovala na nu&i a promyla 10 1
vody do negativni reakce na kyseliny. Celkem se zfskalo 1 280 g vodné pasty nitrochloracet-
toluidind s obsahem 33% nitroldtek.

P¥{klad 2

Do reaktoru se pfedlo%ilo 54,2 g (0,33 mol) 2,5-dichlor-anilinu, ktery se bez mfché&nf
roztavil p¥i 50 a% 60 °c. Spustilo se michadlo, zastavilo vyh¥fvani a zvolna se pfidalo 37,6 g
acetanhydridu. Teplota adiabaticky stoupala a% na 120 °C. Po zkouZce na p¥itomnost volného
arylaminu se soustava 120 °C tepld ddvkovala do 228 g 100% kyseliny sfrové pFedlofend v nit-

raénim reaktoru, -aby teplota sm&si nep¥ekro&ila 40 °c.

Vznikly roztok 2,5-dichloracetanilidu v kyseliné sirové se vytemperoval na 10 aj 15 °c
a bé&hem 0,5 h byla pfipult&na nitradni smds sestavend ze 79 g 100% H,80, a 20,4 g 98% HNO, .
Po vyddvkovdni se soustava je¥t& 1 h mfchala p¥i 10 aZ 15 °C a roztok nitrolétek v kyselin&
sirové se p¥ipustil za michinf do 0,9 1 chlazené vody. Vylou&eni sm&s nitrolétek se separova-
la na nu¢i a promyla 5 1 vody do negativni reakce na kyseliny. Celkem se izolovalo 140 a¥
160 g vodné pasty 2,5-dichlor-4-nitroacetanilidu a 2,5-dichlor-nitroacetanilidu s obsahem 35
az 45 % nitroldtek.

PREDMET VYNALEGZU

Zplsob vyroby 2,5-disubstituovanych nitroacetanilidd obecného vzorce I

NH. COCH3
X

NO,

kde X je chlor nebo methyl
acetylac{ substituovanych anilind obecného vzorce IT

' NH,

Cl

kde X m4 vy%e uvedeny vyznam

a nitraci p¥fslusnych acetanilidﬁ vyznaleny tim, Z%e se reakdni smés po acetylaci mis{ s 96 a¥
100% kyselinou sirovou na kone&ny pomér 2~5 hmotnostnich dild kyseliny sirové na 1 hmotnostni
dil reak®ni sm&si, p¥idem# teplota soustavy pfi sm&Sovéni se udriuje v rozmezf 0 a¥ 105 °¢

a vznikly roztok 2,5-disubstituovanych acetanilid v kyselin& sfrové a v kyselin& octové se

pfimo nitruje nitradni smési.
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